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人工汚染布とその洗浄の研究
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被服の洗浄lζ関する研究の多くは一般に作製容易で再現性ある結果を与える人工汚染布について行
われている。実際被服に付着する天然汚れの成分には種々雑多のものが含まれているが， ラウンダ
リングの場合，これらを整理して，動植物性の油脂(=極性油)，鉱油(=無極性油)，および間体
粒子の三成分で代表させている。たとえば日本の洗浄力委員会の規定 (1)では極度硬化牛脂， 流動パ
ラフィン，カーボンブラックのそれぞれ指定されたものを一定の割合で混合，四塩化炭素に溶解分散
させた汚染原液iζ布(とれも一定規格のものを定められた条件に従って処理した木綿布である。)を
浸泊後風乾して作製される。乙のような人工汚染布が洗浄試験用として有用であるためには，すくな
くとも，洗浄の条件の種々の変化に対応して天然汚染布が示す洗浄性の変化とほぼ平行した洗浄性の
変化を示さなければならない。天然汚染布の洗浄実験から推計学的に有意な結果を求めることは困難
であるが，最近の研究では天然の汚染布で明らかに認めうる縦合燐酸塩の助剤効果が，現行の人工汚
染布では，逆lζ働き洗浄率の低下をもたらすという事実が判明している惚)。油脂汚れのモデル化に
はさして無理な点は考えられないが，蛋白質，各種イオンなどの水続性汚れの存在を全く無視してい
ることおよび固体汚れをカーボンブラック一種で代表させている点に問題があると考えられる。後維
な蛋白質汚れはさておき，天然汚れ中に含まれるカルシウム，マグネシウムなどの2価のカチオンが
固体汚れを布上lζ凝集させていると 考えられ，ζれらイオンの除去が天然、汚れの洗浄に関係してい
る山という点で， それらを含まない人工汚染布の助剤に対する異った挙動が説明されるが，ζの論
文では水溶性の汚れの問題については乙れ以上たちいらずにおζ う。
固体純子の汚れは天然汚れには桂酸塩のような無機物，煤のような有機物など多種多綴である。巾
粒子汚れの付着性あるいはその洗浄の難易性は粒子表面の界面化学的性質iζ支配されるととは明白で
あり，粒子汚れの代表としてカーボンブラックに限定する ζとに総理があるものと恩われる。乙のカ
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ーポンブラッ ク自体についても粒子の形状，吸着性物質の有無，表面酸化の程度などが洗浄の難易l乙
影轡を与えることが知られている(4)。現在の人工汚染布を使った洗浄力試験法では上述したように
粒子汚れの代表として特定のカーボンブラックを使用する乙とになっていて， さらに問題になるの
は，ζの油脂汚れを含んだ系に対して洗浄効率算定の基礎が布の反射率減少へのカーボンブラックの
みの寄与にかかっている処lともある。
カーボンブラックの汚染布の洗浄率を求めるには通常洗浄前後の反射率の変化lζ基いて算定される
が布上の汚れ量と反射率の関係は汚れの付着状態にも関係するので洗浄前後の布上の汚れ量と布の反
射率の変化とは厳密には一義的には結びつかない。反射率iζよらないで繊維を溶解除去して残存カー
ボン量を直接秤量した試み(51，あるいは洗浄後の液の独り度から間接lとカーボン量を求める試みも
なされている。しかし，前者は手数がかかりすぎ，また後者では正確な結果は期待しえない。
国体粒子汚れとしてカーボンブラック以外のもの例えば酸化鉄のような顔料を使用して，洗浄前後
の酸化鉄の量を塩酸で溶解し欽イオンの定量を行う試みもなされている山 (7)。しかしながら酸化鉄
はその製造法によ って性質組成などが大いに呉り化学量論的lζ鉄と酸素が2: 3のような整数比で結
合した単一物質とは認め難いという欠点がある。そのほか放射性同位体で汚れ粒子に印しづけを行
い，洗浄前後の布のカウン 卜数の変化から洗浄効率を求めることも行われてきたが，〈8X9X10〉特殊な
設備を必要とし，通常の洗浄試験機は危険のため使用できないので一定の機械力を与えるととが困難
な現状にある。
さきにこの研究室で酸化鉄などの顔料やカーボンブラックなどの種々の固体粒子汚染布に対して強
力超音波による洗浄実験が行われたが，顔料の種類やその付着のしかたにより洗浄効率が異るだけ
でなく， 洗j争液の種類によって乙れら汚染布の洗浄の難易の)1国位が逆転することも認められた (11)。
国体粒子の汚れの洗浄液中での脱離については流動性のある油汚れの脱離とは別の機構が働くもの
と考えられる。油汚れの除去の機構についてはせいぜい無極性油と極性油の二種に区別するだけでじ
ゅうぶんすべての天然汚れの脱離の過程を理解しうる山のに対比して，固体粒子汚れのモデル物質
としてカーボンブラック一種のみで果してじゅうぶん代表させうるものかどうかの疑問がある。 さら
に固体粒子汚れが布へ付着している状態がその洗浄性に関係がある乙とも考えられる。たとえばいわ
ゆる油脂結合で (12)布に付着しているときと直接裸で付着しているときとでその洗浄性に差はなかろ
うか，また結合にあずかる油脂の種類の固体汚れの洗浄性への影響はないであろうかなどの疑念が
カーボンブラック人工汚染布をつかう洗浄実験の都度生じる。
本研究はζのような問題を解決していきたいという意図をも って着手されたものである。
洗浄力試験委員会では既にカーボンブラックのどのような種類のものを使えば洗浄効率にバラツキ
が少くなるかについて広範な研究が行われ また多田らもカーボンブラックの種類や処理の洗浄性に
及ぼす影響を種々研究している仙。
私達はカーボンブラックのように複雑で‘定義。しえなく ，その上定量分析困難で反射率にのみ頼
らなければならないものを避けて，簡単に定置しえてしかも黒色で反射率からも洗浄効率の求められ
るものとして FerricOxinate (以下 Fe-Oxと略記する)を固体粒子汚れに選んだのである。 Fe-
( 2 ) 
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OxはReesが最近汚れの研究iζ使用したものでは3>第二欽イオンと Oxineより水i溶液中で沈澱とし
てえられ， pH の広い偽~J或にわたって， また， 両者の何れが過剰に存在していても ζの沈澱の組成は常
に化学品論的』ζ一定の組成 Fe(C9H60N)3で示されるものであるのでは43，!製法により組成が泉り
また化乍式でおl成を一定のものとして示しえない般化鉄lζ比し汚れのモデルとして都合がよい乙とは
明らかである。 Fe-Oxは水にも炭化ノkぷにも溶解せずしたがって炭化水ぷと同じ‘浴剤'とみなしう
る界面活性剤ミ セJレ中にも可溶化されないので，界l偏活性剤水溶液による洗浄の研究には不溶性の桂
子汚れのモデルとして適当なものである。他方塩ぷ化炭化/.1<$，たとえばトリクレン，クロロホJレム
などには易溶性であり，乙の治放は470mp.と580m.uIζ極大吸収を有しているのでは山布上のFe-Ox
が比色的lζ容易lζ定量しうるという利点がある。なお Fe-Oxの粉末は黒色でセノレローズK対して特
殊な直接性(染着性)を持っていない。 pH2. g，._11. 2の範囲で安定でありまた1400Cまでの加熱κ対
しでも変化をうけない。したがって団体粒子汚れのモデルとしての必要条件をもっている。
1. 各種人工汚染布の作製
i )材料
実験，結果と考察
a)周布 :試染用の木綿ブロード印番を糊抜きして使用した。 15x10cm2の大きさlζ裁断し，デシ
ケータ一中lζ保存した。
b)人工汚垢:玉川C級カーポンプラック，極度硬化牛脂，流動パラフィン，四極化炭素は洗浄力
委員会の規定のものを使用した。
Ferric Oxinate粒子 :Fe+++ llC対して3の Oxineが結合する。 Oxine(C9H6NOH) 20gを，
100，[の氷酢酸に法解する。少し温めると完全K溶解するから，とれを水でうすめて 1tとし，着色
旗に保存する。乙の漆液は使用毎lζ必要量を取り，アンモニア水を滴下し白色枕搬の少量が不溶解の
まま残る程度に中和したものを温めて後，i戸過し，その炉液を使用する。
上記 Oxineの酢酸溶液500"tlζ対して塩化第二鉄の無水物換算量約3.7gを溶解した水と携梓しな
がら混合すると直ちに黒色沈澱の Fe-Oxが生じる。 しばらく沈澱を熟成させ上澄液を傾斜してす
で，よく水洗を繰り返し泣心分離してのち，r~!1!デシケーター ~IJで脱水乾燥させる。乾燥後乳鉢です
りつぶし粉末にし， 1050Cで3時間恒温乾燥器にいれ後デシケーター中に保存した。
i )各種汚染布の製法とその記号
実験に使用した汚染布とその記号を下に示す。
Bl布:標準汚染布
カーポンプラックo4Og，牛脂0.50g，流動パラフィン1.50gを四塩化炭素紛Og中によく溶解分散し
た汚染浴lζ上記用布を約45秒間浸漬汚染する。反射本30名前後のものを使用した。
B2布 :Fe-Oxクロロホルム溶液浸漬汚染布
Fe-Ox， 0.40gをクロロホJレム300，[1ζ温めて法解し，室温で布を浸し，15秒毎iζ反転，印秒程度汚
( 3 ) 
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染する。空中で欣置すると約2896の反射率の汚染布がえられる。
Ba布;Fe-Ox分散法汚染布
Fe-Ox 0.50gをベンゼン3印.tlc分散，3句子開銀盤機にかける。汚染法はB1布と同じである。
B4布:Fe-Ox標準汚染布
標準汚染浴中のカーボンブラックを Fe-Oxに，四滋化炭諜をベンゼンiζ置きかえたものである。
Fe-Ox O. 50g，牛脂0.50g流動ノマラフィン1.50g，ベンゼン350"tの割合で終解分散した汚染浴をつ
くる。汚染方法はB1行iと同様であり反射事3096になるように浸出時聞を調整した。
B5布 :カーボンブラ ック抽出油含有 Fe-Ox標準汚染布
B4布作製の汚決浴成分lζo50gのカーボンブラ ックより抽出した油脂分を加えた浴で， B4布と同
様lζして汚染する。カーポンプラック中の油脂の抽出は，ソ ックスレーによりエチJレエーテルを溶剤l
として15時間抽出した。抽出後5，1lになるまでエーテルを蒸発させとの液中iζFe-Ox0.50gを加え，
エーテルを自然蒸発させてから Fe-Oxを乳鉢中で粉末にしたものを使用した。
B6布 :Fe-Ox二液法汚染布
第一被 :FeCla. 6 H20 0.75gを1tのIklζ溶かしたもの。
第二液 :前の Oxineの酢量産溶液25.tを水で希釈し5∞dにしたもの。
第一液lζ用布を1句土間浸漬ーする。液の浸透は困難であるがガラス棒で押え，完全に濡らせる。第一
液で処理後，大型炉紙2枚の聞に押しつけて余分の液を除去する。つぎに第二液に浸し，15秒毎に反
転し45秒間浸泊する。布上に Fe-Ox粒子を生成させるのであるが一定の反射率をうるζとは他の汚
染布に比しも っとも困難であった。
ii)汚主張布の保存
汚染布は乾燥後，5 x10cm2の大きさに切断し，標準状態の恒温恒湿器中lζ保存し，洗浄試験には
作製後2逓間以上，3ヶ月以内のものを用いた。
2. 布の表面反射率の測定
カラースタジオ(干渉フィルター付光電
比色反射率計:日本電色工業K.K.)を用
い，表裏2ケOr計4の値の平均値をとる。
Fe-Ox粒子の汚決布では最大吸収を示す
filter No. 4 (467mμ〉を使用し， カーボ
ンブラック汚後布lζ対しては filterNo. 8 
(554mμ)を使用した。
3. 布上の Fe-Ox粒子の定量
F巴一OxのクロロホJレム溶液の濃度と光
学密度(一logT)の関係を求めた。前記光
m比色計の午・渉フィ Jレター 467117μを使用
してえた検量級を第一図に示す。 つぎにー
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第1図 Feー Oxのクロロホルム溶液の浪皮と光学{密度
(467mμ(フイJレター 4)の干渉フィルター使用)
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定の汚決法で反射率が20~から45%1ζわたるような一連の汚来布をそれぞれ共栓っき三111 フラスコ IC
入れ印dのク ロロホルムIC凶け 一昼夜放置し (Fe.-Oxはクロロホルムによく溶解する). 乙の放の
光学高度から第 1 図によりその溶液中の Fe-Ox のIli数が求められ， 汚~布の面積回cm% で除すと単
位rrllt~吋りの汚れ孟 (Fe Ox) を知る 乙とができる。第 2図はとのようにして求めた B2 • B3. B6 
r'it魚市のそれぞれの反射本と汚れiヰとの関係をあらわした曲線である。
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第2図の三本の山総にみられるように布の必
副反射率と紘子f.!"-i.1‘hlの関係は汚染法によって
民り ， 付着iëLが~いときと少いときで， 汚染法
により，その反射ギの順位も変化している。乙
の原因は不明であるが， 汚れ栓子の~表面での
凝.!I!状態，布Jf.面と布内$への柱子の付lJの割
合，さらに泣子の大きさ，などが乙の三種の汚
決法によって集るからであろう。なお乙の三つ
の曲線が洗浄iζ使用した30~杉付近の反射本で交
M2図 Fe-Ox 汚染mの反射るおと付着量の関係
わっているととは好都合である。乙の付近の反
射ボの布は汚染法にかかわりなく一定の汚れEを合んでいるからである。
洗浄riJの汚染布はもちろんnh出定量するわけにはいかないから，それぞれの汚染法により第2図の
IUI線κより反射率から汚れ祉を求めておく。他)i洗浄後の布はriJ述のようにクロロホJレム抽出淡の光
学t密度から残存している Fe-Ox孟を求める。
4. 洗浄効率表示法
1i法により洗浄効率DRゐは1<而反射率の測定から Harrisの式をつかって算出される。
DR = 1∞x (Rw-Rs) / (Ro-Rs) 
乙乙で Ro.Rs. Rwはそれぞれ原布，汚決ゐ・，洗浄布の反射率である。 11山
(ti上の汚れ量の洗浄前後の変化を定量して求められる哀の洗浄率 DMooは洗浄前と洗行'後の布の汚
れ量をそれぞれ Aag/ ca:. B.rJ / CIJ'とすれば
DM = 1∞x (A-B) /A で表わされる。
5.決浄剤
i*.mした洗剤は下心のもωである。
a， ニッサン スタホーム FK(u本油脂製) ジエタノ -)レアマイド型の Jドイオン性界l削活性~J
RCON (CH2CH20H) 2 である。
b. 王洗(日本油脂製)気相法でスJレホン化したドデシJレベンゼンスルホン酸ナ トリウムであって
したがってを硝のような然保盗はあまり合有されていない。有効成分的労で残余は水分である。
c. ニッサンプロノン(日本油脂製)
:tQ..lh底であるポリプロビレンオキサイドの両組ICtJI.水性のエチレンすキサイドをグラフトした荷分
川 イオン性界而活性剤である。一般式は HO(CH2CH20)mー (cp-ch-oh一(CH2CH20)n-H
CH3 
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-.34 -
で示される。第1表
に示す製品 持102，
詳104，持204の3
種，純度10096のも
のを使用した。
紗:服学
，CH句、
第1!表 プロノ ン HO→(CH2CH~0)皿、CH-CH2 -0) p(CH2CH20)nHの特性値
一一一一一一一極 類 I 1 1(1') :. 1"A 特性 一___1 # 102 1 ::~ 104 I ~ 201 
プロピレンオキシド部の分子量 1000 
20 
1000 
40 
2000 
40 d. トリポリ燐酸 エチレン オキサイ ド部の%
ソーダ市販品を使用
した。アニオン性，
非イオン性のいずれ
の合成洗剤に対しで
もトリポリ燐酸塩の
勝れた助剤効果(3)が認められ市販洗剤中には主剤である界面活性剤とほぼ同量がプレンドされてい
る。
外
10 96水溶液の丞点
0.3 ~ぢ水溶液の曇点
PH (250C、2.5%)
観|無色の液体 |無色粘調体|無色ペースト状
180C 曲。c 520C 
430C 580C 710C 
8.0 7.7 8.0 
働らきで Fe-Ox粒子を溶解して布から洗浴中
lζ運び出すようでは本来の固体粒子汚れの洗浄
の機構とは別のものになるので検討が必要であ
6. トリポリ燐酸塩と Fe…Ox粒子
81布とB4布をスタホーム FKとトリポリ燐
酸塩の配合効果をみるために行った洗浄実験の
結果を第3，4，5，6図lζ示す。また B4布に
ついてDRとDMの値を第2表に示す。とれらの
結果はいずれも 4枚についての平均値である。
Launder-O-Meter法は大栄科学精器製作所の
洗r-f~試験機で， 規定された条件で 400 C で洗浄
を行った結果であり，煮沸洗浄法はビーカーに
洗浄液100meと5x10C1l2の汚染布一枚をいれ，
時計皿で蓋をして Oil-bathで30分間煮沸し
た。洗浄の機械力は液の沸騰によって与えられ
る。 30分後蒸溜水ですすぎ乾燥したものであ
る。
ζれらの図からはスタホーム FKIζ対してト
しかし ζの実験のモデル汚れ Fe-Oxのような水不治性の金属錯化合物に対して トリポリ燐酸塩が
分散剤としてでなく金属イオン封鎖剤としての
「二fh…l
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第3図 スタホームFKのみで洗浄した場合の
洗浄効本
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第4図 洗剤濃度と助fiJ滋度が同じ場合の洗浄効率
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第5図 洗剤j濃度を0.596で一定1ζし，助剤
浪皮を変化させた場合の洗浄効率
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第6図 洗剤浪度を1.0%で一定にし助剤滋皮を
変化させた場合の洗浄効率
乙の速度が熱lとよって促進されるので，完:t$
で，しかもトリポリ燐酸塩の濃度が高い場合
に非常に高い洗浄効果を示す乙とになる。 ζ
のような洗浄の様式は Fe-Oxをモデル固体
粒子汚れとして取りあげた目的に反するもの
で(不浴性の国体粒子として洗浴中lζ分散除
去されなければならないから)， したがって
400C程度の温度では 30分程度の時間でも，
トリ ポリ燐酸塩水溶液への溶解過程は無視し
うるのでさしっかえないと思われるが. ~J~点
近くの減度では Fe-Oxの溶解が相当顕評lζ
- 35ー
リポリ燐殴塩の作用はB4布の煮沸洗浄の場合
以外は助剤効果が認められないだけでなく， か
えって洗1争を抑制するようにみえる。 しかし
B4 ，(fjの煮沸洗かではト リポリ燐酸底の存在が
洗浄効果を治大させている。 乙れは Fe-OxIζ 
徴iaiながら次式のような解離平衡が存し トリポ
リ燐般イオンが生成した欽イオンを封鎖するた
め平衡がずれ右lζ向って反応が進行し粒子が溶
解していくものと思われる。
Fe (C9H60N)3 ~ Fe++++ 3C9H60N-
第2表 Ferric 0氾nate汚染布の洗浄効率
洗浄液濃度 1Launder-O- 煮梯洗浄
Meter 
スタ |トリポリ DR D宜 Dl‘ ホー ム燐重量ナトリウム
1.096 。% 61.3% 89.496
〆
38.496 74.096 
0.75 " 55.6 87.2 32.2 75.1 
0.5 " 62.4 90.1 27.1 回.4
0.3 " 49.9 85.4 17.1 50.1 
0.1 " 5.5 17.4 5.8 19.5 
1.0 1.0 9.8 33.8 74.4 95.1 
0.75 0.75 13.6 44.7 70.9 94.2 
0.5 0.5 日.2 38.5 64.5 93.8 
0.3 0.3 10.2 34.5 43.3 82.3 
0.1 0.1 4.9 24.6 32.4 86.9 
0.5 1.0 8.0 27.5 55.2 86.6 
" 0.75 8.8 34.1 68.2 91.6 
" 0.5 11.2 38.5 64.5 93.8 
" 0.3 20.1 55.5 62.6 90.1 
。 0.1 72.0 75.2 57.0 87.8 
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なる。乙の乙とは Fe.Ox粉末について試験13:の実験で百五めた。そとで以下の実験では縮合燐酸損の
ような金属イオン封鎖作用をもっ助剤の伏j刊を一応避けるととにした。
( 7 ) 
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7. 各種汚染布についての洗浄実験
1. i)項で示した各種汚染布を5項で示した洗剤溶液で洗浄実験をするに当り次のように実験計
画を組んだ
洗浄液の温度 400C， 600Cの2水
準 第3表 分散分析表
汚染布 Blo B2' B3， B4， Bs， 
B6の6水準
翠 因|自由度 IS. s 1M・sI F" I判 定
洗浄液 :7.1<のみ，プロ ノン 持102，
プロノン都104，プロノン#204，王洗
の各0.3$ぢ水溶液の5水準
各実験とも 4枚づつの繰り返しで無
作為の順序で洗浄笑験を行った。
個々のデータは省略してζの実験か
らえられた洗浄効率 DRの分散分析表
を第3表にかかげる。洗剤j間，汚染布
鵠
同
A (洗剤)
B(汚染布)
c (温度)
A X B 
A X C 
B X C 
E 
計
.・t 60.(; 
Bl ~ -ー噌- ・ーー曲
.，.ー +ー ・ー
4 
5 
1 
20 
4 
5 
20 
59 
I Y 
間，温度聞に高度の有意差が認
められる。洗剤と温度聞のみに
交互作用が認められず，すなわ
ちすべての洗剤について洗浄温
度の高い方が常に洗浄効率が高
いというととである。
刊ト o.t* -場町ーーーー
実験結果は第7，8図に洗剤
別の洗浄効率 DRを示し，第
9， 10図に汚染布別の洗浄効率
DRを示した。なお各汚染布に
ついてその洗浄効率の綴準偏差
の平均値を第4表lζ示す。
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第7図 各種洗浄剤の洗浄力と
各種-汚染布の被洗浄性
(1) 
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冨事演す軍事T.8図 各種洗浄剤の洗浄力と
各種汚染布の被洗浄性
(1) 洗浄効率の低い B2布と B6布
はその標準偏差も小さいがその
他の Fe-Ox汚染布の洗浄効率
の繰準偏差はカーボンブラック
汚染布である B1布とほぼ同ー
の{直であった。
第4表 各汚染布の洗浄効率の標準偏差
B1 B2 Ba B4 Bs Bo 
r.!t\fi.{liii~ I 2.22 1.08 2.02 2.19 2.32 0.67 
洗剤の比較では王洗とプロノ
( 8 ) 
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第9図 400C における洗浄効率
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第10図 回。CIζおける洗浄効将司
ン持204が概して秀れた洗浄力を示すがプロノン持102や持104は水とあまり変らず洗浄力はない。王
洗とプロノン#204の比較はBz布とBs布では王洗の方が効率高く他は400Cでは#204の方がよい。
Fe-Ox粒子が特に微細であると考えられるB2布.B6布，特lζB6布は汚れが落ちにくく，分散法で
汚染したその他の布は ζれらに比べれば洗浄が容易である。含有する油脂の種類の団体粒子汚れの洗
浄への影響はB1布.B5布と B4布の値の比較でなされ，また一方首1脂結合により布に結合した固体粒
子と油脂の存在しない裸で布へ直接付着した粒子の洗浄の難易はB4:ft'j，B5布と Ba布の比較から求め
られるわけであるが，との実験では，両者の場合ともはっきりした差が見られず，むしろ，油脂の穏
類についても油脂結合の有無についても洗浄性にそう大きな影響はないという乙とになる。また B1
布とB4布が同様な値を示すととは固体粒子汚れが カーポンプラックでも Fe-Oxでも ζの実験1ζ閲
する限り，大した棺逃がないというととを意味する。
8. 決j争布上の Fe-Oxの定量から求めた洗浄効率
7.の実験で行った6麓の汚染布のうちの油脂汚れを合まない3極の Fe-Ox汚染布. B2 • Ba. 
B6布について洗浄布から残存汚れ量を納品比色定量して洗浄効率DMを求めた。その実験結果の一例
を第5表lζ示し.400Cおよび600CのDMとDRの比較を第6表にかかげる。
乙乙lζ示したように抽出法で定めた洗浄効率はバラツキは大きく，特lζ二液法で布上で Fe-Ox粒
子を染者させたB6布(第5表)でバラツキが最大である。とれは汚染布作製の第一被の塩化第二鉄
水溶液が布へ浸透し難くそのため布毎の浸透程度がまちまちであるから布内部の汚れEがそのため
違ってくるのであろうと思われる。
( 9 ) 
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乙の3種の汚染布
のうち， 二波法で過
飽和度の非常iζ高い
状態から急速に粒子
の生成した(15) B6 
布は Fe-Qxの粒子
が最も微細でありつ
いでク ロロホルムの
蒸発により徐々に
Fe-Qx枝子が布 中
iζ生成するB2布の
粒子がそれにつぎ，
tt澱を熟成し微小な
粒子が溶け大粒子が
成長したと考えられ
る分散法でつくられ
た B3布の粒子が最
大であろう (16)。乙
の3種について反射
率から求めたDRは
粒子の大きさの順iζ
大きくなっている。
一般に同一物質の国
体粒子の汚れについ
ては，粒子が大きい
程洗行，され易いζ と
が実験的にも示され
ておりは7¥理論的
にも肯定さ れて い
る(18)。
二つの洗浄効率の
うちDMの値がDRの
値よりはるかに大き
被服学
第5表 BG布の洗浄効率 DMと DR
洗 刻
洗 浄前 |鰐 |騨 |25x叫"の ト ま水溶液 反射率 (mg/CM} (W/cm2) A 平均値
28.91 3.75 3.53 5.83 
None 29.ω 3.56 3.42 3.93 4.32 2.44 
30.52 3.33 3.44 -3.∞ 
27.55 4.08 3.65 10.53 
28.52 3.80 3.75 1. 31 
プロノン 28.08 3.95 3.93 0.50 3. 71 1.67 
I 102 27.52 4.09 3.74 8.55 
27.88 4.00 3.82 4.50 
29.65 3.57 3.56 0.28 
プロノ ン 28.82 3.77 3.69 2.12 3.40 3.35 ， 104 27.95 3.98 3.69 7.28 
28.52 3.80 3.65 3.94 
30.82 3.25 2.09 35.69 
プロノン 31. 02 3.21 2.11 34.26 36.97 10.53 
砦 204 31.08 3.20 1. 97 38.43 
30.88 3.24 1.96 39.50 
28.02 3.96 3.07 22.47 
王 洗
28. 70 3. 78 3.06 19.04 
21. 96 8.42 28.78 3. 77 3.05 19.09 
27.48 4.11 2.97 27.25 
第6表 Fe-Ox汚染布の2つの洗浄効率 Dxと DRの比較
B2 布 B3 布 B6 布
洗剤水溶液 浴 湿
D~! D.M DM 
| ω~ I 由。 1 93 | 制 2.44 None 
ω。cI 54. 2 I 10. 1 I 56.9 24.2 3.07 3.08 
|叶 4751 74|391
14.8 1.67 
プロノン#102 
5.39 ω。cI 52. 1 I 13. 8 I 43. 6 22.4 2.38 
プロノン #104 67 lm61181l 
3.35 
ω。cI 52.2 13.1 I 37.3 I 13.5 7.01 4.27 
フ。ロノ ン#204 40
0C 61.5 1411 m |480 
ω。C 日.7 20.0 I 77.0 I 39.1 36.4 I 13.3 
王 洗 ω。c 削 111i:;76.0 ; ;l lz;| a42 11.7 
いζとは第6表だけでなく第2表lとも示されている。 ζれは布の反射考古の低下が汚れi誌に比例せず第
( 10 ) 
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2図にみられる如く曲線になっているからである。布の反射率Rと汚れ枝子の晶mとの聞には種 の々
関係式が提出されている。 Utermohlenらは実験的に反射E与の低下が汚れi立の対数lζ比例する ζ とを
示した。附
R = -Alog m + B 
A.Bは布と汚れの種類によってきまる正の定数である。
一方 Kubelka-Munkの式 (6りをつかった関係式もある。
'l1l = C{(K/5)s-(K/5)0} 
ただし K/5 = (l-R)2/ 2 R 
乙ζで K，5， Rはある.!JJ.色光lζ対してそれぞれ光吸収係数，散乱係数，反射率である。また添字の
0， sはそれぞれ原布と汚染布の K/5を示しそれらの他は反射率によって与えられる。
また 5choenbergゆ円は次の式がよくあうといっている。
kmn = q/( 1一心2，乙乙で qは，原布，汚染布，表面が完全に汚れ粒子で覆われたときの布
のそれぞれの反射率を Ro，Rs， Rs∞とすれば， つぎの式で与えられるものである。
q = (Ro -Rs) / (Ro -Rs∞) 
また k，nは定数であるが通常nは1であると述べている。
反射率と汚れ粒子の量との関係はすでに第2図に示したように汚染の方法によっても異るととが見
られた。汚染布の反射率は単位面積当りの汚れ粒子の誌が同じであっても，その粒子の大きさの分布
による乙とはもちろんであるが，さらに布上の松子の分散または凝集状態にもよる。したがって，洗
浄後の布の反射率の変化は，たとえば極端な場合，洗浄によって粒子が全然脱落しなくても，布上で
の絞子の分散状態lζ変化が生ずれば，それだけで布の反射率に変化が起る乙とも考えられる。
第2図の曲線の詳細な検討は第I報iζゆずるとして，要するに，反射率と汚れ粒子量の関係は一次
関数で表わされるような簡単なものではなし したがって反射率に基く洗浄効率 DRと汚れ量に基
く洗浄効率 DMは全く臭った目盛で刻まれた物指であって不一致は当然である。
両者の相違はさらに次の而でも拡大される。すなわち粒子の大きさについて広い分布を持っている
現実の汚染布では大紋子ほど除去され易いので洗浄布上の粒子の大きさの分布は粒子の小さい方へず
れるであろう。反射率の低下は汚れ粒子の占有面積lζ比例するからVを粒子の平均体fi'iとすれば反射
精の低下lζ対する枝子の寄与は nV却 による (nは経子の数である)一方残存 Fe-Oxの洗fl哨7から
の抽出定量は nVIζ関係するものであるから， 洗浄lζより nとVの減少は仙出法によるほうが大き
く影響をうけるわけである。
さらに両者の相違は布内f.s1ζ付着した粒子iζ関係する，布内部の汚れは反射率の低下にはあまり寄
与はしないのに反して抽出定益される場合は布内部の汚れも表面の粒子と同等である。布内部の粒子
と表面の粒子とでは洗浄され討さに相逃がある乙とは当然考えられる。との場合内部のほうが洗浄困
難であろうから反射率の上昇・のほうにより大きく寄与するととになる。
9. Coulter Countcrによる粒度分布の測定
Ba布lζ使用した Fe-Ox純子，B1布のカーポンプラック殺子の杭度分布を求めるために
( 1 ) 
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Coulter Counterを使用した(19)。第11図はその原理を示すための略図である。 ビーカー中に試料
を食塩水溶液で希釈した懸法液があり，その中に側面に正確な円筒型の細孔を持つガラス管があり，
そのガラス管は水銀マノメーターとコックを経て吸引ポンプに
接続されている。いまコックを開くとポンプにより図のように
試料懸油液が細孔を通ってガラス管中をみたし，マノ メー ター
の水銀も平衡位置から図のような位置にきたとする。乙乙でコ
ックを閉じると水銀マノメータ ーが平衡位置にもどり始め，そ
のサイホン作用で懸油液も内部に向って流れ続ける。マノメー
喰.れ式"、
第1図 コー Jレター カウンタ一時図
ターのガラス管中i乙三本の白金線が封入されており，その間隙が丁度0.5mれとなっている。乙れが言十
数器のそれぞれ始動停止のスイッチiζ接続されている。図のように細孔を隔ててガラス管の内外lζ白
金電極が浸しである。いま試料液中の粒子が細孔を通過すると瞬間的lζ両電極聞の電気抵抗が変化
し，その粒子の容積lζ比例した大きさの電圧パルスを生じる。乙のパルスは調節可能な格子電圧レベ
Jレを持った闘回路に送られ，その電圧レベル以上のパルスのみが計数される。したがって0.5mt中の
ある大きさ以上の粒子の数が計数器に現われる。闘値 (ThresholdValue)をいろいろかえれば一連
の計数値から積分分布曲線がえられ，とれからさらに粒度分布曲線がえられる。細孔は試料中の最大
粒子の 2..3倍程度のものを使用すればよい。乙の実験では 50μの直径の細孔を使用した。カーボン
ブラ ックおよび Fe-Oxをとく少量とり0.9%食
塩溶液中に分散した。
Coulter Counterでは電気伝導度をもたせるため
に食塩溶液をつかうが，電解質は粒子を凝析させ
る傾向があり細孔をつめないように，測定lζ先だ
って試料懸独液をガラスフィ Jレター (3G 2)で
炉過した。関値がOのとき計数値が万の位になる
ように懸洩液を調3をした。
閥値を容積iζ換算するには赤血球を乙れら粒子
と同条件で計数し粒度分布曲線を求めそのピーク
を示す閥値が赤血球の体積に相当するわけであ
る。との実験では
μ3 = 1，128 x Threshold Valueであった。
第12図は Fe-Oxの粒度分布曲線であり第13図
はカーボンブラックの粒度分布曲線である。いず
れも 2回の計数値の平均から求めたものである。
粒子が非常に小さく関値0.5以下のものが圧倒的
( 12 ) 
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第12図 Fe-Qxの絞度分布曲線
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第13図 カーポンプラックの粒度分布曲線
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iと多く50μより小さい絢孔，たとえば.30μのものを使えば1μ以下の綾子の分布の綾子がより詳細に
なると思われるが時間の都合で泉しえなかった。両者の曲線lζ小さな波状の小山がみられるのは桂子
の凝民体であろう。両者の曲線を比べた限りでは Fe-Oxのほうが小さいようであるが，乙れもある
いはO.9勿食塩次総液中で分散がよいというととかもしれない。
要 約
(1) 比色定E終易でしかも黒色の粉末で;j(1とも界firT;性斉1ミセルにも依解しない Fe-OxをモデJレ
同体牧了.'(1]れとして種々の汚染布を作製した。
(2) 反射率と付着量の関係を求めたが，汚染法により ζの山線は多少異なったものになっている。
(3) ζれらの汚染布の洗浄性を研究した結果粒子の細かいと考・えられるこ液法の汚染布の洗汀'効本
が品も低く ，枝子の大きい分散法汚染布の洗fJt効率が高く ，その中でもil脂を含まない汚染布のほう
が洗浄が容易のようにみえる。
(4) ζれらの分散法汚染布はベンゼン分散液からつくられるがカーボンブラックの人工汚染布と同
じ傾向の被洗浄性を示した。
(5) 三屈のプロノンのうち， 葬204のみが高い洗fJ}力を示し，またスタホーム，王洗も洗浄力が大
であった。トリポリ燐酸ナ ト リウムのスタホームに対する助~I効果は認められず， 逆』ζ洗浄力を減少
させた。
(6) トリポリ燐酸塩を含む溶液は高温では Fe-Ox粒子を泌解する傾向をもつが400Cでは30分間
でも粒子の溶解は認められなかった。
(7) 一般に抽出法から求めた!J;の洗浄効率のほうが反射本から求めた洗浄効率より著しく大きい。
ζの双山は両者のスケーJレが実るから当然であるが，洗浄が反射率と布上の枝子量K及lます影響が検
討された。
(8) Fe-Oxおよびカーボンブラック粒子の粒度分布を CoulterCounterから求めたが乙の計数
器では粒下が小さすぎて (0.5μ以下の粒子が圧倒的に多い)不十分であった。 Fe-Oxのほうが大き
な松下がやや少し電解質溶液中によりよく分散される傾向をもっていた。
(n) 官l初与えていた回休粒子の種煩による洗浄性の相ituは木実験に閲する限り見られず.Fe-Ox 
はじゅうぶんカーボンブラックlζ代用でき，実験室で簡単に製造しえるものであり定鼠も符品で，か
っ市上lζむらなく付着するなど利点の多いととが示された。
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Summary 
It has been reported that the standardized soiled test Iabrics for evaluation of deier-
gency do not always give satisfactory results in some aspects. One of the failures has 
been attributed to select special carbon black alone as representative particulate soils. 
An improved method has long been anticipated. 
The authors adopted ferric oxinate which can be easily analyzed colorimetrically by 
extraction with chloroform. Several kinds of the test fabrics soiled with ferric oxinate 
particles were prepared， by soaking the cotton fabrics in chloroform solution of them， 
by soaking these in benzene dispersion of the partic1es mixed with or without paraffin 
oil and hydrogenated beef tallow， and by dipping the fabrics， which have been imme-
rsed in ferric chloride田lutionand wringed， in acidic aqu巴oussolution of 8-<>xyquino-
line. 
Easiness of detergency of these test fabrics was compared among themselves and also 
with that of the standard test fabrics soiled by carbon black. The following surfac-
tants solution were studied， N:N.bis (2・hydroxyethyl)alkylamide. the pluronic types 
and sodium salt of alkyl.benzene.sulfonate. Ferric oxinate was soluble in hot aqueous 
solution of sodium tripoly'phosphate， an ordinary builder of detergent， but not appreci-
ably soluble at 400 C within thirty minutes. 
The soiled fabrics prepared from suspensions in benzene， irrespective of the presence 
of "oil bonding"， showed almost similar degree of soil removal as the standard test 
fabrics soiled by carbon black. 
Rel司tionsbetween the degrees of reflection for the soiled fabrics and the amount of 
ferric oxinate particles On unit area of the fabrics were obtained in each of the three 
different methods of contamination. Three curves were not identical， but the differe-
nces observed were small. 
Two kinds of mC"lsure for degree of soil removal， one based on reflection and the 
other on the estimation of an amount of soil remaining in the fabric， were compared. 
Some discussiols about their discrepancy were presented. 
The distribution curves of particJe size in aqueous dispersions of feπic oxinate and 
carbon black were obtained by Coulter Counter. Ferric oxinate were dispersed回 me-
what finer in aqueous sodium chlorideωlution than did carbon black. 
It was concluded that feπic oxinate臼 nbe utilized in various respects for the study 
of detergency。
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